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を検討した．6に対して 5当量の TfOHを作用させたところ単一の生成物が得られた(Scheme 1)．こ
のものを触媒量用いてジクロロメタン中，氷冷下にて NaOCl 水溶液と混合すると，アルコールの酸








































ミ第 2 級アルコールの OKR ではキラルアルコキシアミン 11 が触媒前駆体として機能していたこと
になる．そこで，同様のキラルオキソアンモニウムを活性種とするキラル AZADO 13の触媒活性に
興味を抱いた(Scheme 6)．新たにキラル AZADO 13 を合成しキラルアルコキシアミン 11 との OKR
の比較検討を行った．その結果，キラル AZADO 13 ではキラルアルコキシアミン 11に比して反応時
間の延長と回収したアルコールの光学純度低下がみられた．また，速度論的分割の指標となる krelの
値もキラル AZADO 13 の方がより低い値を示した．このことから，キラルアルコキシアミン 11から
は，キラル AZADO 13よりも酸化触媒活性及びエナンチオ選択性に優れた活性種が系中で生成して
いることが示唆された．反応機構に関する検討を行った結果，本 OKRでは系中で TCCA由来の塩素
原子が取り込まれたキラル Cl-AZADOX 14 が生成し，高い酸化触媒活性とエナンチオ選択性が塩
素原子の効果によるものであることを明らかにした(Figure 3)．4 
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